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Abstract: 

DE 19543988 A 

Oxidative hair dye composition comprises a coupler substance (II) and a 
developer substance consisting of a 3, 4, 5-triaminopyrazole compound of 
formula (I), or physiologically compatible, water-soluble salts of these 
= H, 1-4 C alkyl or 2-4 C hydroxyalkyl; and R2 = H, 1-4 C alkyl or 2-4 C 
hydroxyalkyl . 



The compounds (I) are new. 



ADVANTAGE - The (I) are physiologically harmless and give bright red shades 
with good depth of colour and with good stability to light, rubbing, acids, 
permanent waving treatments and chemical agents. 
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<g) Oxidationshaarfirbemittel mit einem Gehalt an 3,4,5-Trlamlnopyrazolderrvaten sowle neue 
3,4,5-Triaminopyrazolderivate 

(S) Mlttel *ur oxidatives Pirbung von Haaran auf der Basis 
einar EntwicklarBubatanz-Kupplareubatanz-Kombination, 
welches als Entwicklersubstsnz ein 3,4,5-Trlaminopyrazolde- 
rivat der ailgemelnen Formal (I), 

H 2 M NHR 2 




00 
00 



l?'*- Waaaeratoff, C r C 4 -Alky1, Cj-C 4 -Hydroxyalkyl 
R* - Waaaeratoff. C t -C 4 -Allcyl, C--C r Hydroxyalkyl 
odar deasen phyaiologlsch vertragliches. wasserloslichea 
Salz enthlft. $owie neua 3,4,5-Triaminopyrazolderivate. 



UJ 

Q 



12/25 



DE 195 43 988 Al 



Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis voo 3,4,5-Triaminopy- 
razolderivaten als Entwicklersubstanz sowie neoe 3,4,5-Trianunopyrazolderivate. 

Auf dem Gebiet der Haarf arbung haben Oxidationsf arbstoffe eine wesentlichc Bedeutung eriangt Die Fir- 
bung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels. 

Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diaminotohtol, Z5 -Diaminophenylethylalkohol, p-Ami- 
nophenoi und 1,4-Diaminobenzol eingesetzt Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Re- 
sorcin, 4-Chlorresorcin, 1-NaphthoL 3-Ammophenol,5-Amino-2-methyiphenol und Derivate des m-Phenylendi- 
amins zu nennen. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet werden, sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestellt So mflssen sie in toxikologischer und dermatologtscher Hinsicht unbedenklich sein und 
Farbungen in der gewfinschten Intenshat erraoglichen. Ferner wird fur die erzielten Haarfarbungen eine gute 
Licht-, Dauerwell-, Saure und Reibeechtheit gefordert Auf jeden Fall aber mQssen solche Haarfarbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen KCtteln fiber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen 
stabil bleiben. AuBerdem ist es erforderlich, daB durch Kombination geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung naturlicher und 
be so riders modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, aflein Oder im Gemisch mit 
anderen Entwicklersubstanzen in Kombination nut geeigneten Kupplungssubstanzen eingesetzt. 

Gegen den fur den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingesetzten Entwickler 4-Aminophenol 
wurden in letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische Vertrlgu'chkeh erhoben, wahrend die in neuerer 
Zeh empfohlenen Entwicklersubstanzen, wie zum Beispid Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht nicht 
vdllig zuf riedenstellen kdnnen. 

Die in der DE-OS 21 60 317 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 3-Amino-l-phenyl-2-pyra- 
zoIon-5, farben Haare nur in senr geringen, fur die Haarfar be praxis unbrauchbaren, Farbtiefen an. 

Es bestand daher die Auf gab e, ein Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis einer Entwkklersubstanz/Kupp- 
lersubstanz- Kombination zur Verfugung zu steDen, in dem eine Entwicklersubstanz fttr den Rotbereich enthal- 
ten ist, welche physiologisch sehr gut vertriguch ist und mit Qblkhen Kupplersubstanzen das Haar in brfllanten 
roten Farbtonen mit einer bohen Farbtief e farbt 

Hierzu wurde nun gefunden, daB durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz- Kupplersubstanz- Kombination, welche als Entwicklersubstanz ein 3,4,5-Tri aminopyrazol 
der allgemeinen Formel (0, 




in der R 1 gleich Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder HydroxyaJkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff ato- 
men darstellt und R 2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder HydroxyaJkyl mit 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet, oder dessen physiologisch vertragliche, wasseridsliche Sake enthilt, diese Aufgabe in 
hervorragender Weise geldst wird. 

In dem Haarfarbemhtel sollen die Entwicklersubstanzen der Fonnel (I), von denen das l-Methyl-3,44-triami- 
nopyrazoL das 33-Dianuno-l-methyM-methyiaminopyrazol und das 33-Dianimo-4-<2'-hydroxyethyl) amino- 

1- methylpyrazol bevorzugt ist in einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Menge 
von 0,1 bis 2JS Gewichtsprozent, enthatten sein. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch mdglich, die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-Diaminobenzol 
23- Di amino toluol oder 2, 5-Diaminophenylethylalkohol, einzusetzen. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise a-Naphthot, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Methylresordn, 

2- Amino-4-<2'-hydroxyethyf) amino-anisol, 2,4-DianunophenylalkohoL ra-Phenylendiamin, 5-Amino-2-raethytp- 
henol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol 3-Arainophenol, 3-Amino-2-methylp- 
henol, 4-Hydroxy-l^-methyiendioxybenzoL 4-Amino-U-roethylendioxybenzol, 4-(2'-Hydroxyethyl) amino- 
1-2,-raethylendioxybenzol 2,4-Diamino-5-fluortoluol, 4-Aniino-5-fluor-2-hydroxytoluol, 2,4-Diaminobenzylalko- 
hol, 2,4-Diamino-phenetol, 2,4-Diamino-S-methylphenetol, 4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy-2, 6-dimethox- 
ypyridin und 3,5-Dtammc~i6-dimethoxypyridin in Betracht 

Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen kdnnen in dem Haarfarbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch 
miteinanderenthaltensein. .... „ , 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz- Kuppler- 
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substanz-Kombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, wobei eine Mcnge von 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent 
bevorzugt ist Die Entwicklerkoraponenten werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen, bezogen auf 
die Kupplerkoraponenten, eingesetzt Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwickierkomponenten diesbe- 
zuglich in einera gewissen OberschuB oder Unterschufl vorhanden sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel zusStzlich andere Farbkoraponenten, beispieisweise 
6-Ammo-2-methylphenol und 2-Amino-5-methy!phenol, sowie ferner Qbliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie i[(4'amii»phenylH*'-^^ / f5 ,, Hgrdohexadien.i''-yUden).me- 
tbyl>2.methylaminobenzol-monohydrochJorid (CL 42 510) und 4^(4'amino-3^methyI-phenyiH4''-iniino-3''-nie. 
thyM^5"-CYdohexaalen-r'-yndenVm (CL 42 520^ aromatische 

Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Araino-5-nitrophenol, 2-Amino- 
4-6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2 / -hydroxyethyl) amino-nitrobenzol und 2-Methylamino-5-bis-(2 , -hydroxyethyi) 
amino- nitro benzol Azofarbstoffc wie 6-[(4'-Arainophenyl) azo>5-hydroxy-naphth^lin-l-sulfonsaure-Natrium- 
salz (CL 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie beispieisweise 1,4-Diaminoanthracbinon und 1,45,8-Tetraaraino- 
anthrachinon enthalten. Die Haarfarbemittel konnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0,1 bis 
4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverstandlich konnen die Kuppler- und Entwicldersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten, 
sofern es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder anorganischen 
Sauren, wie beispieisweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise — sofern sie aromatische OH-Grup- 
pen besitzen — in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

Darflber hinaus kSnnen in dem Haarfarbemittel noch weitere Qbliche kosmetische Zusatze, beispieisweise 
Antioxidantien wie Ascorbinsaure, Thiogrykofaaure oder Natnumsulfit, sowie Parfumdle, Komplexbfldner, 
NetzmitteL Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispieisweise eine Losung, insbesondere eine waBri- 
ge oder waBrig-alkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsform en sind jedoch eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fflr solche Zubereitungen Qb lichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Ldsungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole, beispieisweise EthanoL Propanol oder IsopropanoL Glycerin oder Ghykole wie 
1,2-Propyienglykol, weiterhin Netzmhtel oder Emulgatoren ans den Klassen der anionischen, kationischen, 
amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie FettaDcoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
hlsulfate, Alkylsutfonate, Alkylbenzolsulfonate, AJkyltrimethylammoniumsaIze, Alkylbetaine, oxethylierte Fett- 
alkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie 
hohere Fettalkohole, Starke, CeUulosederivate, Petrolatum, Paraffinoi and FettsSuren sowie auBerdem Pflege- 
stoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestand- 
teQe werden in den fur solche Zwecke QbHchen Mengen verwendet zum Beispiel die Netzmittel und Emulgato- 
ren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 
Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch 
reagierea Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6,0 bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung mit 
Ammoniak erf olgt Es konnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, 
oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. FOr eine pH- Ein- 
stellung im sauren Bereidi kommen zum Beispiel Phosphorsaure sowie Essigsaure oder andere organische 
Sauren, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht 

Fur die Anwendung zur oxida riven Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Haar- 
farbemittel unmitlelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fQr die Haarfarbebehand- 
lung ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar 
auf. 

Als Oxidationsmittel zur Entwickhing der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12-prozentigen. 
vorzugsweise 6-prozentigen, wafirigen Losung, aber auch Luftsauerstoff in Betracht Wird eine 6-prozentige 
Wasserstoffperoxid- Ldsung als Oxidationsmittel verwendet so betragt das Gewichtsverbaltnis zwischen Haar- 
farbemittel und Oxidationsmitte 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1:1. GrdBere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hdheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starke- 
re Bleichung des Haares beabsichtigt ist verwendet Man lafit das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 
45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar einwirken, spOlt sodann das Haar mit Wasser aus 
und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese SpOlung mit einem Shampoo gewaschen und 
eventuell mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder WeinsSure, nachgespfilL 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet . 

Die in dem erfindungsgeraaBen Haarfarbemitteln enthaltenen 3,43-Trianiino-pyrazole der allgemeinen For- 
mel (I) lassen sich gut nach folgendem Schema herstellen: 
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Die Sake der Verb indun gen der Fonnel (I) soli en in dem Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder in 
Form ihrer pbysiologiscfa vertrigUcfaen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, wie zum Beispiel 
SaJzsaure, Mildisture oder Zitrooensaure, eingesetzt werden. Die Verbindungen der Formen (I) sind gut in 
Wasser Idslich und sie weisen zusatzlich cine ausgezeichnete Lagers tabili tat, insbesondere als BestandteU der 
hier bescbriebenen Haarfarbemittel, aut 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit emem Gehalt an 3,4,5-TriaminopyrazoIderivaten als Entwickler- 
substanzen ermflglicht Haarfirbungen mit ausgezeichneter Farbechtheh, insbesondere was die Licht-, Wascb* 
und Reibeechthcit anbetrifft 

Hinsichtlich der farberischen Eigenscbaften bieten die erfindungsgemaflen Haarfarbemittel MOgDchkeiten, 
die weit fiber einen Ersatz der Oblicherweise verwendeten 4-Aminophenote hinausgehen. So lassen sich brillante 
RottOne mit au&erordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie sie mit den gingigen Farbkomponenten nicbt zu enrielen 
sind. Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich kdonen aber aucb durch die Verwendung in Korabi- 
nation mit geeigneten Kupplungskomponenten naturliche Farbtdne erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
Entwicklungskomponente vom Typ der p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemSB der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, daB diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten, chemisch ntcht vorgeschfidigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft ermSglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner die neuen 3,4,5-Triarninpyrazolderivate der allge- 
meinen Formel (I), wobei insbesondere l-Mewy!-3,4-5-triaminopyrazol, 3,5-Diammo-l-memyi-4-memylararao- 
pyrazol und 3 l 5-Diamono-4-(2'-hydroxyethyl) araino-l-methylpyrazol zu nennen sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung n&her erlautern, ohne inn darauf zu 
beschrinken. 

BEISPIELE 
Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

Syn these von 4- Amino-33-dinitro- 1 -methylpyrazolen der Formel (V) 
Allgeraeine Vorschrift 

5 g (20 nunon4-Brom-33-dmitro-I-methylpyrazol werden in 20 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) rait dem dreifa- 
chen molaren UberschuB an Alkylamin versetzt und 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarrat AnschlieBend wird 
das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen und der Niederschlag abfiltriert und a us Ethanol umkristallisiert 

1 a.) 4-Benzylamino-3^-dinitro- 1 -methylpyrazol 

Verwendetes Arain: Benzylamin 
Es werden 3,46 g (- 63 Prozent derTheorie) 4-Benzylamino-3 r 5-dinitro-l -methylpyrazol in Form gelber Kristal- 
le erhahen. 
Schmekpunkt: 92°C 
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lb.) 4-Methyiamino-3, S-dinhro-t-methylpyrazol 

Verwendetes Amin: Methylamin 
Es werden 2,71 g(- 67 Prozent der Theorie) 4-Methylamino-3,5-<linitro-l-mcthylpyrazol in Form gelber Kristal- 
le erhaiten, 5 
Schmelzpunkt: 128°C 

lc.) ^^-HydroxyemylJaraiocKa^iinitro-l-methylpyrazol 

Verwendetes Amin: Ethanolamin 10 
Es werden 2£2 g (~ 50 Prozent der Theorie) 4-(2'-Hvdroxyethyl) amino-3,5-dinitro- 1 -methyipyrazo I in Form 
gelber Kristalle erhaiten. 
Schmelzpunkt: 101 bis 103°C 

Beispiel 2 15 
Synthese von 1 -Methyl-3,4,5-triaminopyrazolen der Formel (I) 

AQgemeine Vorschrift 20 

10 mmol der entsprechenden Nitroverbindung la, lb. oder lc. werden in Methanol onter Verwendung eines 
Palladium- Aktivkohle-Katalysators (10%) bei Raumtemperatur (20 bis 30° Q hydriert Nach Beendigung der 
Reaktion wird vom Katah/sator in ein Gemisch aus Schwefdsaure und Wasser abfUtriert Nach Zugabe von 
Methanol kristallisieren die entsprechenden Sulfate aus. 25 

2a.) l-Methyl-3,4^Tranimopyrazo!-Sttlfat 

Verwendete Nitroverbindung: la) 
Man erhah 2 g (» 89 Prozent der Theorie) l-Memyl-3,4,5-Triammopyrazol-sulrat in Form farWoser Kristalle, so 
welche bei 205° C unter Zersetzung schmelzen, 

2b.) 3, 5-Diammo-l-methyI-4^me1hylaminopyrazol-sulfat 

Verwendete Nitroverbindung: lb) ss 
Man erhah 2 g (- 84 Prozent der Theorie) 3>Dianimo-l-memyl-4-memylammopyrazoI-sulfat in Form farblo- 
ser Kristalle, welche bei 214° C unter Zersetzung schmelzen. 

2c.) S^-Diamino-^y-hydroxyethylJamino-l -methylpyrazol-sulfat 

40 

Verwendete Nitroverbindung: lc) 
Man erhalt 1,6 g (= 59 Prozent der Theorie) S^-Diaraino-Hy-hydroxyethyl) amino- 1 -rnethyip yrazolsulf at in 
Form farbloser Kristalle, welche bei 198°C unter Zersetzung schmelzen. 

Haarfarbebeispiele 45 

Beispiel 3 

Haarfarbemittel in Cremefonn 

50 

1,40 g l-Memyl-3,4>triaminopyrazol-sulfat 
0,67ga-Naphthol 

0,28 g 2-Amino-4^2Miydroxyethyi)amino-anisolsulfat 
15,00gCetyialkohol 

3^50 g Natrium-laurylalkohol-digrycolethersulfat (28prozentige waBrige Ldsung) 55 
030 g Natriumsulfit, wasserfret 
0,19 g NaOH (lOprozeotige waBrige Lasung) 
1 J7 g Ammoniak (25prozentige waBrige Ldsung) 
7639 g Wasser 

100,00 g 60 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mk 50 g Wasseretoffperoxidldsung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch wird anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer 
Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespQlt und getrocknet. Das Haar hat 
eine intensive auberginefarbene Farbung erhaiten. 65 



5 



r 
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Beisptel4 

Haarfarbemittel in Cremeform 

5 1 ,44 g 33-Diamino-l-racthyl-4-methyIaniinopyrazolsulfat 
031 g 5- Amino- 2-methyl- phenol 
036ga-NaphthoI 
15,00 gCetylalkohoI 

3,50 g Natrium-laurylalkohol-diglycolethersulfat (28prozentige Lflsung) 
10 030 g Natriumsulfit, wasserfrei 

0,19 g NaOH(10prozentige waBrige Ldsung) 
1,00 g Ammoniak (25prozentige waBrige Losung) 
7730 g Wasser 
100,00 g 



15 



25 



30 



Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehend beschriebenen Haarfarbemittels mh 50 g Wasser- 
stoffperoxidldsung (6-prozentig) und Mt die Mischung 30 Minuten bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
euiwirken. Das Haar wird mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar wird intensiv purpurrot geflrbt 



20 Beispiele5bisl7 

Haarfarbemittel 

Es werden Haarfarbelosungen folgender Zusammensetzung hergestellt: 



0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulfat- 
Natriumsalz (28prozeutige waSrige 
35 Ldsung) 

10,00 g Ammoniak (22prozentige wafirige Ldsung) 
ad 100,00 g Wasser 



40 



45 



50 



55 



100,00 g 



Die HaarfarbelSsungen werden gemSB Beispiel 3 zuberehet und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche 
Haare aufgetragen. Die resultierenden FUrbungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 



60 



65 



6 
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Tabelle 1 



Bsp • 


Entwickler 
der Formel 
(I) aus 
Herstel- 
lungbsp. 


Kuppler 




Faxbe 


5 


2a) 


5 - Amino - 2 - methyl -phenol 


leuchtend rot 


6 


2b) 


5 -Amino- 2 -methyl -phenol 


rot 


7 


2c) 


5 -Amino-2 -methyl -phenol 


rot 


8 


2a) 


3 - Amino-phenol 


orange 


9 


2b) 


3 -Amino-phenol 


orange 


10 


2c) 


3 - Amino-phenol 


orange-rosa 


11 


2a) 


2 -Amino -4- (2 ' - hydroxy - 


dunkel blau- 






ehtyl) amino -ani sol -sul- 


grau 






fat 




12 


2b> 


2-Amino-4- (2 ' - hydroxy - 


blaugrau 






ehtyl) amino -ani sol- sul- 








fat 




13 


2c) 


2 -Amino -4- <2 ' - hydroxy - 


grauviolett 






ehtyl) amino- anisol- 








sulfat 




14 


2a) 


a-Naphtol 


goldgelb 




2b) 




goldorange 


16 


2a) 


2 , 4-Diamino-5-f luor- 


dunke 1 violet t 






toluol 




17 


2b) 


2,4-Diamino-5-fluor- 


violett 






toluol 





Allc Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 

Patentansprflche 

1. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Korabination, dadurch gekennzeichnet, daB esals Enrwicklersubstanz ein 3,4^-Triaminopyrazol der allge- 
meinen Formel (1) 
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in der R 1 Wasserstoff, Alkyl rait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkvi mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men darstellt und R 2 Wasserstoff, Alkyi mit t bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy alkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet oder dessen physiologisch vertragliche, wasserldstiche Sake enthait 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daQ die Entwicklersubstanz der allgememen Formel (I) 
ausgewahlt ist aus l-Methyi-3,4^-triaminopyrazol 33-Diamino- 1 -methyi-4-raethyIamino-pyTazol und 
S^Dianiino^r-HydroxyethyO amino-l-methyl-pyrazoL m 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewfchtsprozent enthaiten ist 

4. Mittel nach einem der Anspruche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist, aus a-NaphthoL Resorcin, 4-Chlorresorcm, 2-Methyh-esorcin, 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyi) arainoanisol 
5- Anuno-2-methylphenoL 3- Ammo-2-methylphenoL 4-Hydroxy-t^-methylendioxybenzol 4-Amino-i,2-me- 
thylendioxybenzol, 4H(2'-HydroxyethyI) amino- 1,2-methylendioxybenzol, 2,4-Diamino-phenetol, 2,4-Diami- 
no-5-methylphenetol, 2,4-Kamino-5-fluortoluoL 4-Ammo-5-fluor-2-hydroxytoluoL 2,4-DiammobenzyfaIko- 
hoL m-Phenyiendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4 -Hydroxyindol, 3 - Amino- 5-hydroxy-23-dimethox- 
ypyridin und 3,!^Diamh^2£<Iimethoxy-pyridin. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwkkler- 
substanz-Kupplersubstanz-KombinationO,! bis 5,0 Gewichtsprozcnt betragt 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es cine zusatzliche Farbkompo- 
nente enthait, die ausgewahlt ist aus 6-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol, 4-£(4'-aniinophe- 
ny l)_(4'.i m ino-2", 5"-cydohexadien-r'-ybden)-methyi]-2-meA^ (CL 42 
510X4{(4'-animo^'-inethylph^ 

aminobenzol-monohydrochlorid (CL 42 520), 2-Nitro-l,4-dianiinobenzol, 2-Amino-4-nitro- phenol, 2-Arai- 
no-5-nitrophenoL 2-Amino^^-dinitrophenoL 2-Ammo-5-(2'-hyaroxyethyf) amino-nitrobenzoL 2-Methyla- 
mino-5-bis- ^-hydroxy ethyl) aniino-nitrobenzoL 6-[(4'-Ammophenyl)azo>5-hydroxy-naphthalm-l-sulfon- 
saure-Natriurasalz (CL 14 805), 1,4- Di amino- an thrachinon und 1,4^3-Tetraaminoanthrachinon. 
7. 3,4,5-Triainino-pyrazol der aUgemeinen Formel (I) 




in der R 1 Wasserstoff, Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy alkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men darsteDt und R* Wasserstoff, Alkyl mit I bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyi mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet ' 
8. l-Methvl-3,4>triaminopyrazoL 
9. 35-Diamino-l -methyl-4-methylaminopyrazoL 
10. 3,5- Di amino-4-(2'-hydro xy ethyl)amino- 1 - me thyl pyrazoL 



